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配向結品化ポリエチレンフィルムの表面構造発生に関する研究
辻本石男*・高橋利禎*.寺岡文雄**・大南勝計**
Surface structure of tubuJar blown polyethylene film. 
1. TSUJIMOTO， T. TAKAHASHI， F. TERAOKA， and K.OMINAMI 
CReceived Oct. 13， 1973) 
Surface structure of tilbular blown high density polyethlene film was studied. In this 
film b-axis orients perpendicular to the machine direction and， a-and c-axes rotate around 
b-axis depending on tl1.e draft ratio. Molecular orientation on the surface layer was 
examined by polymer epitaxial technique. 
It has been found that polycaprolactone crysta1lized epitaxially on both inner and outer 
surfaces of the film. X-raY di妊ractionpatterns produced by the overgrown polycaprolactone 
indicate that c-axis orients parallel to the machine direction. This result suggests that 
c-axis of polyethylene in the surface layer orients parallel to the machine direction. 
1 緒言
ポリエチレンの分子配向結晶化に関しては多くの研
究vがある。しかしこれらの研究のすべては試料の内
部構造においておこなわれ表面構造については考慮さ
れていない。紡糸，製膜過程においては男断応力とと
もに温度勾配が加わり，試料の表面と内部とでは勇断
変形量や冷却過程において分子のコンホメーションす
なわち分子の配向状態や結品化に差異が生じているも
のと考えられる。表面構造を解明する方法としてはX
線では表面層が量的に少ないため内部構造に打消され
て検出されないため従来は電子顕徴鏡がぬれを測定す
る以外になかったが，本研究では特異な方法として表
面における分子配向状態や結品性などをポリエチレン
(以下PEと記す)膜上ピポリカプロラクトン(以下
PCLnと記す)が定方位生長する現象を応用したもの
本繊維工学科料卒業性
で二，三の得られた知見について報告する。なお実際
における塗料のぬれとが接着などのときは表面の構造
に左右される面が非常に多い点から考慮しても本研究
は重要でかつ大いに有意義なものと考えられる。
2. 実験方法
本研究では3.6，7.6， 10.8， 14.5， 17.3， 21.2及び
24.3の各種のドラフト比のポリエチレンインフレーシ
ョンフィルム(以下単に PEと記す)を作成して供
試試料とした。表面構造を研究する手段としては，
PCLnがPE上でエピタクシャノレグロスをおこなう現
象を利用して PCLnの分子配向状態より間接的に PE
の表面(インフレーションフィノレムの外側面とインフ
レーションフィルムの製膜のさい空気を噴出する側に
接する面を内側面とする 2表面)における分子の配向
状態をX線回折，偏光顕微鏡及び電子顕徴鏡などで解
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析して検山jをi試みたものである。
(1) ，iA料の作製
定点位'1.:長には図1のようにPCLn膜 (こuはPCL"
をベンゼンにi容解させフラ γ トシ ャーレ上でベンゼン
を法先させ 20μ桂皮の尽さ制限)を PEでサンドウ
① ② 
Fig.2 
イ ツ チ式にして70 "C のわ Ij日浴にいれ PCLn を i(~解させ
48hr. PE になじませる。 ついで5臼5"Cまで品制!」l度をさげ
7η2hr 赤粘!J山ん川l1hVi'げlJ山川1I
(2) x紘川折について
(1)で1'1・製した試料及び PEを 1.数枚'14:ねた 0.5mm
位。)J'/さのも¢をX線ぷ料として照射1切りは 2.5hr.で
ある。PEのC仙の内己Inj関数は (200i/白ーと (110) [(，i 
の余弦のrlJlt、|ノ均fl'(より間接的心はー:2)で求めた。なお
小JrjX線Il'fz札による長)，'.1J切をも求めた。
(3) fi光顕微鏡による測定
Uli光開微鏡によるJm色， 減色O.:')hよで分-Jニ怖の配l旬
Jili'jやfUhTI折率を前')'Aした。
(4) D. s. C.によるサーモグラフより地点を測定し
た。
(5) '，~1:i: f顕微鏡による観察
PE表/lJiをコ ロジオン膜を川いて2段レフリカ訟で
観察した。
3. 実験結果及び考察
まず PE全体と外fjW/(，i及び内側/(，io.::--構迫を PEと
⑦ 
PE上に定Ji位'1:1止した PCL"の外fJ1iJ/('1及び内側/(1/の いることが~/fú l><: 1 より然知され る。 すなわち内部で a
lよfijX線川折によって検，:')した。図2は ドラ フト比 '~h配 lí'j している PE のぷ/('1はすでに C帥配向している
24.3の条件で成膜した誠料に闘するもので①は PE全 こと，また外側ru.1の)iが内側/('1より C制の MDへの
休また②， ③はそれぞれ PE の外州州州{1似仰側伽][卯川州ド町山削州川lリ山'JIlげ凶刷(，川似'1υ/及土び!内付州fJ制側l!川州州山リ川lげ凶山(，i川lの注定. 乍向{わμ行ω仙rげ比刷γな旬.プな机f印4山l川有:fr;:;z此;:l;;吟止?2;2rr?7アl何凶文刈?て勺|T土冗:コl;訂r;む;?。①のもωのは 乙れらM叫川の似凶表剥i帆b
/ - ; iマシンデイレ 側!げ州(，川!jの以作ドラフ卜比が小さい図3では MDに
事直
クシi汀Iン(以 Fド.MDとι"ピtす) i=~来対5司J して約4括5。傾いてい に'1・以したラメ ラとともに処々に球lhl的な構造が見ら
る。この傾きについてはX線写貞1><:1は行略するが ドラ れる。 球，'，'，(1句構造には， そのらせん転 i位士 j車*~~戸j山F汁『が MD に
フ川ト比ωが吠対λきくなる牝ル山と右ω'J付l
C 州 li向，何lリjとなる。lでどし②P ③の夕外州州州州1判M川fJ削仰H印川lド川山州川リ山仰1/lげ凶(，
ものは C イ拘何州t引山II~内配K可q配~[叱iLじJí川l“仲向í，川lリ川j l'同凶、文司><1刷IJ応lιラ仁あり Cイ柑帥l計油1拘lが MD と一故してい このような刈分が!tr今めからそ ζに免'1ーしたのか， また
るo しかも内側IlJlより外側IUIのノ与・がより C柚I~LlílJ して は MDに平行に先'1.:したらせん転位線(乙のJiがた
Daft 3.6 
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Fig.3 
/1.:しやすい)よりI1二長した球品過程で，それを構成す
るラメラのよじれによって発λ|ー したも¢か問題となる
処である。しかし ドラフト比の低い場介折りたたみ鎖
の分率が非常に高くまた表l面層における核形成街度が
小さい¢で，後者の可能性が強いように思考される。
)jドラフ 卜比が大きくなると，そのようなラメラが
見られなくなり， (図4，5)また ドラフト比増加と
ともに MDと垂直方位にラメラの配ダuがよくなる乙
ともわかる。それとともに殆んどのラメラがフィノレム
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Fig.4 Draft 14.5 
Fig.5 Draft 24.3 
IuHζ垂直に立っている ζ とも写真図より察知される。
図6，7， 8には内側由の電子顕微鏡写真を示したが，
外側面と同様なことがいえるがy 同じ ドラフト比では
外側rfl]の方が内側市より MDに対してラ メラがより
規則正しくならんでいる乙とがわかる。なお MD(乙
平行に発生したらせん転位線の場合， ドラフト比が大
なる程結晶核形成密度大となるため ドラ フ卜比の小な
る J~j合のように球品構造ははっきりしない。こ こで積
層ラメラを2次元球日!の集合休と考えると，球の半径
方向はb軸であるから上述の電子顕微鏡写真より b軸
Draft 3.6 
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Fig.8 
は MDIζ垂直にしかもフィノレム表面に平行に配列し
ているとして良いであろう。この表面層のラメラにお
いて C軸は MDに平行であるから結局 インフレショ
ンフィノレムの表面構造は模式的に図で表せば図9のよ
うになる。
つぎに ドラフト比を増加させた試料の定方位生長さ
Polycaprlac tone 
Fig.9 
せた PCLnの外側面， 内側面とを偏光顕微鏡による
加色減色の方法によっても検討したが， ドラ フト比増
加とともにより多く PCLnの分子鎖が MDtとよりよ
く配向する乙とがX線写真と同様に認められた。なお
ちなみに ドラフト比が14.5と24.3の PCLnの複屈折
率は次のようになり，明らかに外側面の方が内側面よ
り複屈折率大きく，換言すれば復屈折測定
ドラフト比 14.5 24.3 
外側面 30.3X10-3 38.0XlO-3 
内側面 26.0XlO-3 33.1 xlO-3 
によっても外側面が内側面よりも分子配向がよくなっ
ていることを示唆している。
つぎに分子配向が向上すると結晶化温度一定であれ
ば熱力学的次式心より結晶の厚さは小さくなるはずで
あり。
r- 4σe -L1h-T (L1S-JSo) 
こ乙で .e:結品の大きさ， σe:フオノレ ド面の界面自
由エネルギ L1S:結晶状態と溶融状態との分子エ
ント ロピ差 L1So:分子鎖の配向エントロ ピ L1h
結晶の融解エネルギ T:結品化説度
うた¥験的にも ドラ フ卜した PEの長周期を測定した結
-*は図10の如くド ラフ卜比増加ともに長周期が減少し
ていることからも明かである。ここで，外側面は内側
面より分子の配向がよいため前述の熱力学的式よりの
結果と併せ考えると結品の大きさは外側面の万が内側
面より小さいであろう。なお結品の大きさが小さくな
れば融点が低下するはずで，各種に ドラフ卜した PE
??
???????
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ラフト比が24.3までのものであったが， ドラフト比を
より大きくしていくと外側面と内側面との差がなくな
るようになり c軸の配向関数は一定値に達するものと
考えられる。
以上の諸結果よりインフレーションフィルム製膜過
程を考えると，分子配向を与えられた溶融ポリマーが
口金から押し出され，ある白化点で結晶化(固化)起
ると考えられるが，この固化していく過程は外側面一
内側面ー内部という複雑な過程を経るため全体と外側
面及び内側面とでは分子配向の程度が異り構造的に変
化を生じてくるものと思考される。
4. 総括
本研究はポリエチレンインフレーションフィルムの
表面構造を実験的に考察したものであるが，本研究の
範囲内では，つぎのような諸結果が得られた。
(1) ポリエチレンインフレーションフィノレムの内部
は，いわゆる a軸配向をしているが， ドラフト比増加
とともに C軸の成型方向への傾きが小さくなる。
(2) (1)で述べた内部構造に比しインフレーションフ
について融点の測定結果を図1に示すと図から明かの ィノレムの2表面すなわち外側面と内側面は，内部のい
ようにドラフト比増加とともに融点が低下している。 わゆる a軸配向であることに優先してドラフト比増加
最後に外側面と内側面との配向度の差異の程度を明 とともに c軸がマシンデイレクション(成型方向)に
かにするために PCLn膜について測定した C軸の配向 平行な配向部分が増加し，かっb軸はマシンデイレク
関数を図12に示す。図から明かなようにドラフト比増 ションに垂直で，しかもフィ Jレム表面に平行に配向し
加につれて外側面が内側面より，つねに大きく出現し， ているようである。なお内側面より外側面の方がc軸
しかもそれらの差は小さくなっている。本実験ではド のマシンデイレクションへの平行配向度が常に大きい。
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最後に本研究の大要は昭和48年6月18日に大阪にお
ける日本繊維機械学会研究発表大会で講演したことを
付記する。
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